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(54) Title: AZOXY DYES AND THEIR CU COMPLEXES 

(54) Bezeiehnung: AZOXYFARBSTOFFE UND DEREN CU-KOMPLEXE 




(57) Abstract 

The invention relates to azoxy dyes of general formula (I) in their free acid form, in which n is 0 or 1, R 1 is methoxy, hydroxy] 
and carboxy), R 2 is carboxyl, amine, C1-C4 alkylamine, allylamine, benzylainine and niethoxycarbonylmethylarnine and the phenyl rings 
A can be substituted with Ci-Cs alkyl, phenyl that can be substituted with methyl or halogen, hydroxyl, amine, nitro, halogen, carboxyl, 
N-benzylcarbamoyl, phenylcarbamoyl and naphthylcarbamoyl that can be unsubstituted or substituted with nitro, halogen, Ci-C4 alkoxy, 
acetoxy, or they can be benzo-anellated. The invention also relates to their Cu complexes, to a method for producing the Cu complex dyes, 
to azoxy dyes of formula (I) in their partially or completely deacylated form, to their Cu complexes, to dyes containing said azoxy dyes 
and/or to their Cu complexes and to their use for dyeing and printing natural or synthetic substrates. 




(57) Zusammenfassung 

Azoxyfarbstoffe der allgemeinen Formel (I) in Form der freien Saure, in der n 0 Oder K R 1 Methoxy, Hydroxyl und Carboxyl, 
R 2 Carboxyl, Amino, Ci-C4-Alkylamino, AUylamino, Benzylamino und Methoxycarbonylmethylamino bedeuten und die Phenylringe 
A auBerdem mit Ci-Cfc-Alky], Phenyl, das mit Methyl oder Halogen substkuiert sein kann, Hydroxyl, Amino, Nitro, Halogen, 
Carboxyl, N-Benzylcarbamoyl, unsubstituiertes oder mit Nitro. Halogen, Ci-O-Alkoxy, Acetoxy substituienes Phenylcarbamoyl und 
Naphthylcarbamoyl substituien sein konnen oder benzoanellien sein konnen, ihre Cu-Komplexe, ein Verfahren zur Herstellung der 
Cu-Komplexfarbstoffe, Azoxyfarbstoffe der Formel (I) in ihrer teilweisen oder vollig entacylierten Form, deren Cu-Komplexe, Farbemittel 
enthaltend diese Azoxyfarbstoffe und/oder ihre Cu-Komplexe sowie ihre Verwendung zum Farben und Bedrucken von naturlichen oder 
synthctischen Substraten. 
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Azoxyf arbstof f e und deren Cu-Komplexe 



Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Azoxyf arbstof fe der 
allgemeinen Formel I in Form der freien Saure 



10 



15 




(S0 3 H) n 



S0 3 H 




SO3H 



(S0 3 H) n 



20 in der 



oaer _ 



25 



Ri Methoxy, Hydroxyl und Carboxyl 
R 2 



30 



Carboxyl, Amino, Cl -C 4 -Alkylamino, Allylamino, Benzyl- 
amino und Methoxycarbonylmethylamino bedeuten und die 
Phenylringe A auBerdem mit Cl -C 8 -Alkyl, Phenyl, das mit 
Methyl oder Halogen substituiert sein kann, Hydroxyl, 
Amino, Nitro, Halogen, Carboxyl, N-Benzylcarbamoyl , 
unsubstituiertes oder mit Nitro, Halogen, C 1 -C 4 -Alkoxy, 
Acetoxy substituiertes Phenylcarbamoyl und Naphthylcarba 
movl substituiert sein konnen oder benzanelliert sein 



konnen , 



ihre Cu-Komplexe, ein verfahren zur Herstellung der Cu-Komplex- 
f arbstof fe, Azoxyf arbstof fe der Formel I in ihrer texlwe.se oder 
vollig entacylierten Form, deren Cu-Komplexe, Faroemxttel entna- 
tend diese Azoxyf arbstof fe und/oder ihre Cu-Komplexe sowxe ihre 
40 verwendung zum Farben und Bedrucken von naturlichen oaer syntne- 
tischen Substraten. 

Die CH-A-193 343, CH-A-196 252, CH-A-196 259 CH - A- 196 260, 
CH-A-196 264, DE-A-26 51 369, EP-A-648 814 und dxe EP-A-43 792 
45 beschreiben Azoxyf arbstof fe mit verschiedenen Hydroxyaminonaph - 
thalinsulfonsauren sowie ihre Kupf erkomplexe . 
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Die DS-A- 28 44 5S7 lehrz ein Verf ahrer. zur Herscellung von kup - 
ferhal tiger. Azoxyf arbstof f en deren Kuppiungskomponente eine 4 - Hy - 
droxy- 6 - suit opheny laminonaph thai in - 2 - stlfonsaure is t . 

5 Die Farbstoffe des Standes der Technik sind trub und ergeben 
vielfach ungieiche Farbungen. 

Daher war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung Farbstoffe zur 
Verfugung zu stellen, die die obengenannten Nachteile nicht auf - 
10 weisen und gute anwendungstechnische Eigenschaf ten haben . 

DemgemaS wurden die eingangs naher bezeichneten Farbstoffe sowie 
ihre Kupf erkomplexe gefunden. 

15 Alie in der obengenannten Formel auftretenden Alkylreste konnen 
sowohl geradkettig als auch verzweigt sein. 

Wenn die Phenylringe A auBerdem substituiert sind, so konnen sie 
jeweils 1, 2, 3 oder 4 bevorzugt 1 oder 2 Substi tuenten tragen, 
20 die unterschiedlich sein konnen. 

Reste Halogen sind Fluor, Chlor, Brom und Iod. 

Reste R 2 sind z.B. Methylamino , Ethylamino, Propylamino , Isopro- 
25 pylamino, Butylamino, Isobutylamino , sec . -Butylamino und tert. - 
Butylamino . 

Als Substi tuenten fur die Phenylringe A seien z.B. Methyl, Ethyl, 
Propyl, Isopropyl, Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, Pentyl , Hexyl, 
30 Heptyl, Octyl, 2-, 3- Oder 4 - Bromphenyl , 2-, 3- oder 4 -Methyl - 
phenyl, 2-, 3- oder 4 -Ni trophenylcarbamoyl , 2-, 3- oder 4-Metho- 
xyphenylcarbamoyl , 2 -Methoxy- 4 -nitro - und 2 -Methoxy- 5 -ni trophe - 
nylcarbamoyl , 2-, 3- oder 4 - Ethoxyphenyl carbamoyl und 2-, 3- oder 
4 - Acetoxyphenyicarbamoyl genannt . 

35 

In der Beschreibung und in den Anspriichen sind die Farbstoffe der 
Formeln I, VI, VII, VTTT und IX in Form der fieien Sauren darge- 
stellt, vorzugsweise liegen sie j edoch als Salze, insbesondere 
Alkalisalze, vor bzw. werden sie als Salze bei der Herstellung 
40 abgeschieden . Die f ormelmassige Darstellung als freie Saure ist 
deshalb, wie in der Farbstof f literatur ublich, als mit der Dar- 
stellung als Salz gleichbedeutend anzusehen. 

Hierbei geeignete Kationen leiten sich von Metall- oder Ammonium- 
45 ionen at). Metallionen sind insbesondere die Lithium-, Natrium- 
oder Kaliumionen. Unter Ammonium ionen im erf indungsgemaflen Sinne 
sind unsubsti tuierte oder subs t i tuierte Ammoniumkat ionen zu ver- 
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- t - h ~- e „h e Hmifirte Ammoniumkationen sind z.B. Monoalkyl-, 
Dialkyl-^^iallcyl-, Tetraalkyl- oder Benzyltrialkylammoniumka- 
tionen beispielsweise Diethanolamrnonium oder solche Kationen, die 
sich von stickstoffhaltigen f unf - oder sechsgliedrigen gesattrg- 
5 He^-e-ocyrtlen ableiten, wie Pyrrolidinium- , Piperidinium- , 

Morpholinium-, Piperaziniurn- Oder N -Alkylpiperaziniumkationen 
oder deren N-monoalkyl- oder N, N -di alky 1 subs tituierte Produkte. 
unter Alkyl ist dabei im allgemeinen geradkettiges oder verzweig- 
tes C 1 -C 20 -Alkyl zu verstehen, das durch i oder 2 Hydroxygruppen 
10 substituiert und/oder durch 1 bis 4 Sauerstof f atomen in Ether- 
funktion unterbrochen sein kann. 

Zur Herstellung der Farbstoffe kann man eine Aminohydroxynaphtha - 
linsulfonsaure der Formel II 



15 



20 



25 



OH 

NH 2 I 
(S0 3 H) n 



(II) , 



S0 3 H 



in der n 0 oder I bedeucec, a. 
Formel III 



:rch Ur.se 



tzen r.it eine- Anhydrid d«r 




(III) , 



30 in der B fur eine einfache Bindung oder imino, Cl -C 4 -Alkylimmo, 
oder Phenylimino stent und A die obengenannte Bedeutung hat - 
schwach alkalischen Medium zu einer Kupplungskomponente der For 



mei x 



V 



35 



40 




45 umsetzen. 

Formel V 



(IV; 



(S0 3 H) n S °3 H 
Auf diese Kupplungskomponente kann man Nitroaniline der 
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in der R 1 die obengenannte Bedeu:ung ha:, als Diazokonponer.te auf 
bekarmte Weise kuppeln und anschi ie3end zwei entstandene Nitromc- 
noazof arbstof fe durch Reduktion uber eine Azoxybriicke zu den 
erf indungsgemafien Farbstoffen verknupfen. 

10 

Als Redukt ionsmi ttel werden vorzugsweise reduzierende Zucker, 
z.B. D-Glucose, in wassriger alkalischer Losung verwende:. Die 
Losung kann beispielsweise mittels eines Alkalimetallhydroxyds 
wie Na tr iumhydroxyd Oder Lithiumhydroxyd alkalisch gemacht wer - 
15 den. Solche Redukcionen sind ailgemein bekannt und beispielsweise 
in der EP-A-43 792 beschrieben. Daruberhinaus ist auch eine Re - 
duktion mit iiblichen Redukt ionsmi-t celn wie Aldehyde z.B. Form- 
aidehyd Oder Hydrazinhydrat moglich. 



20 Geeignete Aminohydroxynaphthalinsulf onsauren II sind beispiels- 
weise 1 - Amino - 8 - hydroxynaphthalin- 4,6- disulf onsaure, 

2 - Amino - 8 - hydroxynaphthalin - 6 - sulf onsaure , 

3 - Amino - 8 - hydroxynaphthalin - 6 - sulf onsaure , 

4 -Amino - 8 -hydroxynaphthalin- 6 - sulf onsaure und besonders bevorzugt 
2 5 1 - Amino - 8 - hydroxynaphthalin - 3 ,*6 - di sulf onsaure . 



Als Anhydride III seien beispielhaf t 



- Phthalsaureanhydride wie Phthalsaureanhydr id , 3 -Methyl-, 
30 4 -Methyl-, 3 , 6 -Dimethyl - , 4 - tert . - Butyl - , 3 , 4 , 5 , 6 -Tetramethyl - , 
3-o-Tolyl-, 3 , 6 -Diphenyl - , 3 -Hydroxy-, 4-Carboxy-, 3 -Amino-, 
3 -Nitro- , 4 -Nitro-4 -(2,4 - dichlorphenyl ) carbamoyl - , 
4 - (3,4 -Dichlorphenyl ) carbamoyl - , 4 - ( 2 -Methoxy - 5 - chlor - 
phenyl ) carbamoyl - , 4 - (3 -Nitrophenyl ) carbamoyl - , 
3 5 4 - (2 -Methoxy - 4 -nitrophenyl) carbamoyl - , 4 - (2 -Methoxy - 5 -nitro - 

phenyl ) carbamoyl - , 4 - (4 -Ace tamidophenyl ) carbamoyl- , 4- (2-Ethoxy- 
phenyl ) carbamoyl - , 4 ■ Naph thy 1 carbamoyl - , 4 -Benzylcarbamoyl - , 
3 -Fluor- , 4 -Fluor - , 3,4,5,6 -Tetraf luor - , 3,6 -Dif luor- , 
3 , 4 -Dif luor- , 3 -Chlor-, 4 -Chlor-, 3 , 6 -Dichlor - , 4 , 5 -Dichlor - , 
40 3 , 4 , 5 , 6 -Tetrachlor - , 4 -Brom- , 3 , 4 , 5 , 6 - Tetrabrom- , 3,4,5,6-Te- 
traiod- und 3 - ( 4 - Brom) phenylphthalsaureanhydr id , 

- Isatosaureanhydride wie Isatosaureanhydrid , 6 -Methyl-, 
6 -Hydroxy-, 5 -Hydroxy-, 4-Carboxy-, 4 -Nitro-, 5 -Nitro-, 5 -Amino-, 
45 6-Fluor-, 5-Chlor-, 6 -Chlor-, 3 , 5 -Dichlor - , 5-Brom-, N -Methyl-, 
N-Ethyl-, N-Benzyl-, N-Allyl-, N-Methyl - 5 -nitro - , N-Methyl-5- 
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chlor-, N-Methyl -6 -chlor - und N - Me thoxycarbamoylme thylisa to - 
saureanhydrid sowie 

- Naphtha 1 in- 1,2- dicarbonsaure - und Naphtha 1 in- 2,3- dicarbonsaure - 
5 anhydrid genannt. 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin Cu - Kompiexf arbs tof f e 
und ihre Mischungen, die erhaltlich sind, indem man Farbstoffe I 
mit mindestens 0,1 Molaquivalent eines kupf erabgebenden Mittels 

10 umsetzt. Bevorzugt setzt man 0,1-2 Mol eines kupf erabgebenden 
Mittels pro Mol Farbstoff ein. Mengen oberhalb 2 Molaquivalent 
sind moglich, haben jedoch keinen EinfluB auf das Produkt . Bei 
nicht volls tandiger Bildung der 2 : 1 - Komplexe , also bei < 2 Mol - 
aquivalenten der kupf erabgebenden Mittel erhalt man Mischungen 

15 der unkomplexierten, 1-fach Cu - komplexier ten und 2-fach Cu-kom- 
plexierten Farbstoffe. 

Die Cu -Kompiexf arbstoffe gehorchen der allgemeinen Formel VI in 
Form der freien Saure 

20 




in der mindestens einer der Reste M 1 und M 2 fur Kupfer(II) und der 
andere Rest gegebenenf alls fur Wasserstoff und Methyl steht und 
n, R 2 und A die obengenannte Bedeutung haben. Wenn M 1 Oder M 2 fiir 
35 Wasserstoff und Methyl stehen, bildet der Methylrest die Methoxy- 
gruppe des Phenylrings und der Wasserstoff die Kydroxylgruppe des 
Naphchalingerusts . 

Cu -Kompiexf arbs tof fe die durch Umsenzung mit 0,5 - 1,7 Mol, ins - 
40 besondere 0,5 - 1,5 Mol, kupf erabgebenden Mittels pro Mol Farb- 
stoff erhalten werden, werden bevorzugt. 

Als kupf erabgebendes Mittel kann man Salze verwenden, welche das 
Kupfer als Kation enthalten, z.B. Kupf ersulf at , Kupf erchlorid 
45 oder Kupf eracetat . In manchen Fallen ist die Verwendung komplexer 
Kupf erverbindungen von Vorteil, z.B. in Form von Kupf er - Ammin - 
Komplexen, wie Kupf ertetramminsulf ate aus Kupf ersulf at und Ammo- 
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niak, Pyridin ocier Monoe thanolamin , Oder in Forn von Verbindur. - 
gen, welche das Xupfer Complex gebunder. en:halten, z.B. komplexer 
Kupf erverbir.dungen der Alkaiisalze aliphatischer Aminocarbor. * 
sauren ode: Hydroxycarbonsauren , wie des Giykokolls, der Milch - 
5 saure und vor all em der Weinsaure, wie Nacr iumkupf er tar tra: . 

Die Behandlung mit dem kupf erabgebenden Mictei erfolgt in wassri - 
gem Oder organisch - wassr igem Medium, z.B. bei Raumtemperacur , 
fails leicht mecallisierbare Ausgangsverbindungen vorliegen oder 
10 durch Erwarmen auf Temperatures zwischen 50 und 120°C im offenen 
Gefa3, z.B. unter Ruckf lusskuhlung oder gegebenenf al Is im ge- 
schlossenen GefaB unter Druck, wobei die pH- Verhaltnisse durch 
die Art des gewahiten Metal! isierungsverf ahrens gegeben sind. 

15 Sofem erwunscht konnen bei der Me tallisierung auch Losungs- 

mittel, wie z.B. Alkohol, Dimethylf ormamid, usw. zugesetzt wer- 
den. 

Bevorzugt werden Farbstoffe der allgemeinen Formel VII in Form 
20 der freien Saure 




in der R 1 , R 2 und A die obengenannte Bedeutung haben und deren Cu - 
Komplexe . 

35 

Weiterhin werden Farbstoffe I bevorzugt, in denen die Reste R 1 Me- 
thcxy bcdcu ten und die hieraus erhalt lichen Cu - Komplexe . 

Ferner werden Farbstoffe I und deren Cu-Komplexe bevorzugt, in 
40 denen die Phenylringe A unsubs ti tuiert , also lediglich den Rest R 2 
tragen oder mit Ci-C 4 -Alkyl substituiert sind. 

Es werden Farbstoffe I und VII und deren Cu-Komplexe bevorzugt in 
denen die Reste R 2 Carboxyl bedeuten. 

45 
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vor allem warden Parbstof f e I und VII bevorzugt in denen Me- 
t-hoxv R 2 Carboxy bedeuten und die Phenylnnge A C^-Alky! als 
we^'tere Substituenten tragen oder bevorzugt unsubstituiert sind. 
insbesondere werde die hieraus erhaltlichen Cu-Komplexe bevor- 
5 zugt. 

insbesondere werden die Cu-Komplexmischung der bevorzugten Farb- 
stoffe bevorzugt, die durch Umsetzung mit 0,1-2, insbesondere 
0,5-1,7 Molaguivalente eines Kupfer abgebenden Mittels erhalten 
10 werden. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegnden Erfindung sind Azoxyfarb 
stoffe der allgemeinen Formel VIII in Form der freien Saure 



15 



20 



NH 2 OH 




SO3H 



SO3H 




OH 



N=N 



SO3H 



/ 

NH (VIID 




SO3H 



in der X Wasserstoff oder einen Rest der Formel 



25 




R 2 



30 



bedeutet, und 



ri, R^ und A die obengenannte Bedeutung haben. 



Ein we 



iterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Cu-Kom- 



plexfarbstof fe der allgemeinen Formel I 



X in Form der freien Sai 



35 



40 



HO3S 




45 Ml, M2 und X j ewe 



ils die oben genannte Bedeutung besitzen. 
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Bevorzugt sind Azoxyf arbstof f e der rormel VIil in Form der f re: er 
Saure, in der X Wasserstoff bedeu"et . 



Weiterhin bevorzugt sine Cu - Korr.plexf arbs tof f e der Forme 1 IX in 
5 Form der freien Saure, in der X Wasserstoff bedeutet. 

Die Azoxyf arbs tof fe der Fennel VIII werden , wie vorne fur die 
Azoxyf arbs tof fe der Formel I beschrieben, erhalten. Die teilweise 
oder volls tandige Abspaltung des Rests 



10 



CO 




15 

(Entacylierung) kann nach der Reduktion der Ni tromonoazof arb - 
stoffe zu Azoxyverbindung durch Steuerung des pH-Wertes erfolgen. 
Beim Arbeiten in wassriger Losung bei einem pH-Wert unterhalb von 
9 erfolgt praktisch die vollstandige Entacylierung zu den Azoxy- 
20 farbstof fen der Formel VIII (X = Wasserstoff) . 

Der Farbstoff der Formel X 



25 



30 H0 3 S 




O CH 3 

OH NH 2 

N=N 



SO3H 



HO3S 



XXX 



(X) , 

S03H 



ist formal aus der EP-A-648 814 bekannt . Er ist dort in Beispiel 
3 beschrieben. Es hat sich j edoch beim Nacharbeiten dieses Bei - 
35 spiels gezeigt, da£ man anstelle des oben genannten Farbs toffs X 
den Monoazof arbs tof f der Formel XI 



40 




(XI) , 



HO3S 



45 erhalt. 
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Die erfindungsgemaBen Metallkomplexf arbstof f e konnen fir sich 
alleine in Gemischen untereinander und mit den Azoxy, arbstof - _ 
fen I und Viri und zusammen mit anderen kationischen oder amom - 
schen verbindungen in Form ihrer Losungen oder in Form von Pul - 
5 vern oder Granulaten angewendet werden. 

Bei der Herstellung von Farbstof f praparationen, enthaltend die 
neuen Farbstoffe der Formel I, VII. VIII und/oder IX 1st der Zu- 
satz von Polymeren, wie Polyvinylaminen, Polyvinylamiden, Polyvi- 

10 nvlacetaten, Polyvinylalkoholen, Polyvinylpyrrolidonen oder 

Copolymer! der leweiligen Monoraeren hervorzuheben . Desgleichen 
koLeroiigomere des Ethylenimins , Ethylenoxids oder Propylen- 
es ode/oerivate dieser Oligomeren zur Anwendung kommen . Wei- 
tere bevorzugte Zusatzstoffe sind Glykole wie 1,2-Glykol, 

15 1 2-Propandiol, 2 , 3 -Butylenglycol , Diethylenglycol , Tnethylen- 
glycol, Ethyltetraglycol, Dipropylenglycol , Ethylenglycol -mono- 
Lopylether, Hethyldiglycol , Triethylenglycol -mono -butylether 
SieSylenglycol-mono-propylether, Diethylenglycolmonoethylether , 
Diethylenglycoldibutylether und besonders bevorzugt Harnstoff . 

20 pionen sich vorteilhaft zum Farben oder Bedrucken von polyme- 

ren Material, insbesondere von Papierstof r en wie Papier -r.a r.ai 
ton "auch von Cellulose, Baumwolle, Leder, Bastfasern Hanf, 
Fl^ Sisal, Jute, Kokos, Stroh oder anionisch 

25 Fasern sowie in Auf zeichnungsf lussigkeiten wie Tinten ins- 
besondere fur ink -Jet oder Druckfarben. 

Die erfindungsgemaBen Farbstoffe konnen vorzugsweise bei der Her- 
stellung von in der Masse gefarbtem, geleimten und ungeleimtem 
30 PaJiir verwendet werden. Sie konnen ebenfalls zum Farben von Pa- 
pier nach dem Tauchverfahren angewendet werden. 

Das Farben von Papier, Leder oder Cellulose erfolgt nach an sich 
bekannten Methoden. 

Die erfindungsgemaBen Cu-Komplexf arbstof fe farben in ^ t ^ ied " 
lichen klaren Blautonen. Sie zeigen auf Papier em sehr gutes 

, ^alten. Die neuen Farbstoffe oder ihre Praparationen 
farben "das Abwasser bei der Papierherstellung praktisc, gar nic 
ollr nur went* an, was fur die Reinhaltung der Gewasser besonders 

l.Ta ±sT lis sind hoch substantiv, melieren nicht, wenn sie 
Zf Papier ,e bt sind und sind weitgehend pH-unempf indlich Die 
Farbungen auf Papier zeichnen sich durch eine gute Lichtechtheit 
Nach langerem Belichten andert sich die Nuance Ton-m-Ton. 



35 



40 



aus 
45 
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Die gefarbcen Papiere, die erne gute 3 ieichbarkei c aufweisen, 
sind na3echt, niche nur geger. Wasser, sonderr. ebenfalls geger. 
Milch, Seif enwasser, Nacriurr.chloriclosur.geri, Fruchtsafte oder 
gesuSrem Mineralwasser una weger. ihrer gu ten Alkoholechthei t auc 
5 ceger alkoholische Getranke bestandig. 

Kit den neuen Farbstof f en kann rr^an auch Pclyacryinicrii textilien 
oder durch anionische Gruppen modif iz ier te Polyamid- oder Poiy- 
estertextilien farben, foulardieren oder bedrucken. 



Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 
Her s te 1 lung der Kupplungskomponen ten 
15 Beispiel 1 

In 250 g Wasser wurden 34,1 g de*^' Monona triumsalzes der 
l-Amino-8-hydroxynaphthalin-3 , 6-disulf onsaure eingetragen. Durch 
Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge wurde ein pH-Wert von 7-8 

20 eingestellt. AnschlieBend erfolgte bei 20-25°C die Zugabe von 
19,3 g Phthalsaureanhydrid, wobei mit Hilfe von 10 gew.-%iger 
Natronlauge der pH-Wert auch wahrend der Nachriihrzeit von 3 h 
zwischen 7 und 8 gehalten wurde. Die vollstandige Umsetzung der 
l-Amino-8-hydroxynaphthalin-3 , 6-disulf onsaure wurde mit Hilfe de 

25 Dunnschichtchromatographie uberprilft. Die so hergestellte Losung 
der Kupplungskomponente wurde fur die Syn these der Farbstoffe 
ohne Zwischenisolierung eingesetz t . 

Beispiel 2 

30 

In 300 g Wasser wurden 34,1 g des Mononatriumsalzes der 
l-Amino-8-hydroxynaphthalin-3 , 6-disulf onsaure eingetragen. Durch 
Zugabe von 10 gew.-%iger Na tr iumcarbonatlosung wurde ein pH-Wert 
von 6-8 eingestellt. AnschlieBend erfolgte bei 20-30°C die Zugab* 

35 von 18 g Isa tosaureanhydrid zugegeben, wobei mit Hilfe von 10 
gew.-%iger Natriumcarbonatlosung der pH-Wert auch wahrend der 
Nachriihr ^ei t uber Nacht zwischen 6 und 8 gehalten wurde. Die 
vollstandige Reaktion der l-Amino-8-hydroxynaphtha - 
lin-3 , 6-disulf onsaure wurde mit Hilfe der Dunnschichtchromato - 

40 graphie uberpriift. Die so hergestellte Losung der Kupplungskompo 
nente wird fur die Synthese der Farbstoffe ohne Zwischen- 
isolierung eingesetzt . 



10 



WO 00/55259 



Beispiel 3 



PCT/EPOO/01636 



11 



-n 200 g wasser wurden 34,1 g des Mononatr iumsalzes der 
I-Amino-B-hydroxynaphthalin-B, 6-disulf onsaure eingetragen Durch 
5 zugabe von 25 gew.-%iger Kalilauge wurde ein pH-Wert von 7-9 ein- 
gestellt:. Anschlieflend erfolgte bei 20-25°C die Zugabe von 26, d g 
4- t er- -Butylphthalsaureanhydrid, wobei mit Hilfe von 25 
aew -%xger Kalilauge der pH-Wert auch wahrend der Nachriihrzext 
von' 4 h zwischen 7 und 9 gehalten wurde. Die vollstandige Reak- 
10 tion der i-Amino-8-hydroxynaphthalin-3 , 6-disulf onsaure wurde tnit 
Hilfe der Dunnschichtchromatographie uberpruft. Die so herge- 
stellte Losung der Kupplungskomponente wird fur die Synthese der 
Farbstoffe ohne zwischenisolierung eingesetzt. 

15 Beispiel 4 

in 250 g Wasser wurden 34,1 g des Mononatr iumsalzes der 
l-Amino-8-hydroxynaphthalin-3, 6-disulf onsaure eingetragen Durch 
Zugabe von 10 gew.-%iger Natronlauge wurde em p H -Wert von 7-8 
20 eingestellt. AnschlieSend erfolgte bei 20-25°C die Zugabe von 

To I a xsatosaureanhydid-H-essigsauremethyleBter. wobei natHi.fe 
von 10 gew.-%iger Natronlauge der p.H-Werc auch waarena aer ^c.. 
ruhrzeit von 3 h zwischen 7 und 8 gehalten wurde. Die vollstan- 
dige Reakt ion der 1-Amino- 8-hydroxynaphthalin- 3 ,6-disu onsaure 
25 wurde mit Hilfe der Dunnschichtchromatographie uberpruft^ Die 
hergestellte Losung der Kupplungskomponente wurde fur dxe Syn- 
these der Farbstoffe ohne Zwischenisolierung exngesetzt. 



Beispiel 5 



30 



in 300 g Wasser wurden 23,9 g 3-Amino-S-hydroxynaphtha- 
lin 6-sulfonsaure eingetragen. Durch Zugabe von 10 gew -%xger Na- 
tronlauge wurde ein pH-Wert von 7-8 eingestellt. AnschlxeSend er 
f"gte bei 20-25=0 die Zugabe von 20,8 g Phthaisaureanhyarxd wo - 
35 bei'mlt Hilfe von 10 gew.-.iger Natronlauge der pH-Wert auch wan- 
rend der Nachruhrzeit uber Nacht zwischen 7 una 8 gehalte. wu.de. 
Die vollstandige Reaktion der 3-Amino-8-hydroxvnaphtha- 
°"-6-s^fonsiure wurde mit Hilfe der Dunnschichtchromatographie 
toerprMt" Die so hergestellte Losung der Kupplungskomponence 
40 Trde far die Synthese der Farbstoffe ohne Zwi schenxsolxerung 
eingesetzt . 

Analog den Beispielen 1-5 lassen sich ausgehend von l-Amino-8-hy ■ 
droxyna P hthalin-3, 6-disulf onsaure; 3-Amino-8-hydroxynaphtha - 
45 lin-^sulf onsaure und l-Amino- 8-hydroxynaphthalxn-4 , 6-dxsulf on- 
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saure die in der Tabelle 1 cenanncen Kupp lungs Pompon en ten der 
allgemeinen Forrriei Va , Vb und Vc hers :e lien. 

Tabelle 1: 

5 



0 OH O 




S0 3 H 

(IVa) (IVb) (IVc) 



20 



25 



30 



35 



40 



Bei - 
spiel 


eingese tz te 
Naphthalin- 
saure 


eingese t z ties 
Anhydrid 


— R 


6 


l-Amino-8-hy- 
droxynaph tha - 
lin-4 , 6-di - 
sulf onsaure 


Phthalsaure- 
anhydrid 


COOH 


7 


3 -Amino - 8 - hy - 
droxynaphnha - 
1 in- 6 -sulf on- 
saure 


4- tertiar-Butyl- 
phthalsaure - 
anhydrid 


COOH COOH 

H 3 C CH H ^ C ->L 

CHa H 3 C^CH ; 


8 


l-Amino-8-hy- 
droxynaphtha- 
lin-4 , 6-di - 
sulf onsaure 


4-tertiar-Butyl- 
phthalsaure - 
anhydrid 


COOH COOH 
CHj H 3 C-^CH = 


9 


l-Amino-8-hy- 
droxynaph Lxia - 
lin-3 , 6-di- 
sulf onsaure 


3 , 6-Dimethyl- 
phchalsaure - 
anhydrid 


COOH 
^ JL .CH. 


10 


3 -Amino- 8 -hy- 
droxynaphtha - 
lin-6-sulf on- 
saure 


3 , 6-Dimethyi- 
phthaisaure- 
anhydr id 


COOH 



45 
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Bei - 
spiel 



11 



15 



12 



13 



20 



14 



25 



15 



30 



16 



35 



17 



45 



18 



eingesetz te 
Naphthalin- 
saure 

l-Amino-8-hy- 
droxynaphtha- 
lin-4 , 6-di- 
sulfonsaure 



l-Amino-8-hy- 
droxynaphtha- 
lin-3, 6-di- 
sulf onsaure 



l-Amino-8-hy- 
droxynaphtha - 

lin-3 , 6-di- 
sulf onsaure 



eingesetz tes 
Anhydrid 



3 , 6-Dimethyl 
phthalsaure- 
anhydrid 



3-Methyl-phthal 
saureanhydrid 



l-Amino-8-hy- 
droxynaphtha- 

lin-3 , 6-di- 
suif onsaure 



4-Methyl-phthal 
saureanhydrid 



3,4, 5, 6-Tetra- 
methyl-phthal- 
saureanhydrid 



l-Amino-8-hy- 
droxynaph tha - 
lin-3/6-di- 
sulf onsaure 



3-Amino-8-hy- 
droxynaphtha - 
lin-6-sulf on- 
saure 



Naphthalin-2 , 3 
di-carbonsaure 
anhydrid 



Naphthalin-2 , 3 
di-carbonsaure 
anhydrid 



l-Amino-8-hy- 
droxynaphtha - 
lin-4, 6-di- 
sul f onsaure 



l-Amino-8-hy- 
droxynaphtha - 
lin-3, 6-di- 
sulf onsaure 





Naphthalin-2 , - 
di-carbonsaure 
anhydrid 




Naphthalin-1 , 2 
di-carbonsaure 
anhydrid 
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5 



10 



25 



30 



35 



Bei - 
spiel 


eingesenz :e 
Naphtha! in - 
saure 


eingese:: :es 
Anhydrid 


R 


19 


i -Amino- 8 -hy- 
droxynaphtha - 
1 in-3 , 6-di - 
sulf onsaure 


3-Kydroxy- 
phthalsaure- 
anhydr id 


COOH COOH 


20 


1 -Amino- 8 -hy - 
droxynaphtha - 
lin-3 , 6-di - 
sulf onsaure 


4-Carboxy- 
phthalsaure - 
anhydrid 

. 


^^COOH COOH 

COOH 


21 


l-Amino-8-hy - 
droxynaphtha - 
lin-3 , 6-di - 
sulf onsaure 


3-Amino-phthal - 
saureanhydrid 


COOH COOH 


22 


l-Amino-8-hy- 
droxynaph tha - 
lin-3 , 6-di - 
sulf onsaure 


4-Nitro-phthal - 
saureanhydrid 


COOH 

COOH [ 

N0 2 


23 


l-Amino-8-hy- 
droxynaphtha - 
lin-3 , 6-di- 
sulf onsaure 


3-Chlor- 

phthalsaure- 

anhydrid 


COOH COOH 


24 


1 -Amino -8 -hy- 
droxynaphtha - 
lin-3 , 6-di- 
sulf onsaure 


4-Bromphthal - 
saureanhydrid 


COOH 

COOH 1 
Br 


25 


3 -Amino- 8 -hy - 
droxynaphtha - 
lin-6-sulf on- 
saure 


Isatosaure - 
anhydrid 


NH, 

1 2 
i 


26 


1 -Amino-8-hy - 
droxynaphtha - 
lin-4 , 6-di - 
sulf onsaure 


Isatosaure - 
anhydrid 




27 


3 -Amino- 8 -hy- 

droxynaph tha - 
lin-6-sulf on- 
saure 


Isatosaure - 
anhydrid-N- 
essigsaure - 
methylester 


^6° 



WO 00/55259 



PCT/EP00/01636 



15 



Bei - < 

spiel 1 


aingesetzte 
Sfaphthalin- 
saure 


singesetz tes 
zmhydrid 


— R 


28 


l-Amino-8-hy- 
droxynaphtha- 
lin-4 , 6-di- 
sulf onsaure 


Isatosaure- 
anhydrid-N- 
essigsaure - 
methylester 


u 


29 


l-Amino-8-hy- 
droxynaphtha - 
lin-3, 6-di- 
sulf onsaure 


N-Ethylisato - 
saureanhydrid 


1 


30 


l-Amino-8-hy- 
droxynaph tha - 
lin-3 , 6-di- 

o Li J- i_ UI1 0 uu. j. ^- 


N-Benzylisato- 
saureanhydrid 




31 


l-Amino-8-hy- 
droxynaphtha- 

1 in-3 , 6-di - 
sulf onsaure 


6-Methylisato- 
saureanhydr id 


NH 2 


32 


l-Amino-8-hy- 
droxynaphtha - 
lin-3 , 6-di- 
sulf onsaure 


6-Hydroxyisato- 
saureanhydrid 




33 

) 


l-Amino-8-hy- 
droxynaphtha - 
lin-3 , 6-di - 
sulf onsaure 


4-Carboxyisato- 
saureanhydrid 


NH, 

! 



10 



15 



20 



25 



30 



Herstellung der erf indungsgemaflen Azoxyf arbstof f e 



35 Beispiel 34 

,6 8 g 2-Methoxy-4-nitroanilin warden in 200 g Wasser vorgelegc 

mlt 30 g Salzsaure Oconz . ) versetzt. AnschlieSend warden be^ 
0-10°C 32 ml einer 23 Gew.-%igen Natriumnitritlosung innerriai ° 

40 3 o Minuten zugegeben. Nach 2 h wurde der NitrituberschuB durch 
Zugabe von Amidosulf onsaure zerstort und die so hergestellte 
DilzoLmponente zu der nach Beispiel 1 hergestellten ^l^s- 
fcomponente innerhalb von 20 Minuten bei 15-20°C ^^rte 
gl eichzeitige Zugabe von 20 ml 25 gew.-%iger Natroulauge wurde 

45 der pH bei 8-9 gehalten. Nach beendeter Kupplung warden 100 g 50 
gew.-%ige Natronlauge zudosiert. Bei 40-45 °C wurden unter Ruhr en 
langsam 47 g einer 25 gew.-%igen Glucoselosung zugetropft. Nach 
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beendeter Reakcion (DC-Kon^rc lie) wurde der Farbsccff durch Zu- 
gabe von 130 g Salzsaure (konz.) ausgefall: und durch Filtration 
isoliert . Der so erhalter.e Farbscoff farbt Papier in einer blauen 
Nuance ( X^x = 59 2 nm) . 

5 

Beispiel 35 

16,8 g 2-Methoxy-4-ni troaniiin wurden in 200 g Wasser vorgelegt 
und mit 30 g Salzsaure (konz.) versetzt. AnschlieBend wurden bei 

10 0-10°C 32 ml einer 23 gew.-%igen Natriumnitritlosung innerhaib von 
30 Minuten zugegeben. Nach 2 h wurde der Nitri tiiberschuB durch 
Zugabe von Amidosulf onsaure zerstort und die so hergestellte 
Diazokomponente zu der nach Beispiel 1 hergestell ten Kupplungs- 
komponente innerhaib von 20 Minuten bei 15-20°C eingetragen. Durch 

15 gleichzei tige Zugabe von 20 ml 25 gew.-%iger Natronlauge wurde 
der pH bei 8-9 gehalten. Nach beendeter Kupplung wurden 20 g 50 
gew.-%ige Natronlauge zudos ier t . "Bei 90 °C wurden unter Riihren 
langsam 135 g einer 10 gew.-%igen Glucoselosung zugetropft. Nach 
beendeter Reaktion (DC-Kontrolle) wurde der Farbstoff durch Zu- 

20 gabe von 80 g Salzsaure (konz.) ausgefallt und durch Filtration 
isoliert . 

Beispiel 36 

25 16,8 g 2-Methoxy-4-ni troanilin wurden in 200 g Wasser vorgelegt 
und mit 30 g Salzsaure (konz.) versetzt. AnschlieBend wurden bei 
0-10°C 32 ml einer 23 gew.-%igen Natriumnitritlosung innerhaib von 
30 Minuten zugegeben. Nach 2 h wurde der Nitri tiiberschuB durch 
Zugabe von Amidosulf onsaure zerstort und die so hergestellte 

30 Diazokomponente zu der in Beispiel 1 herges tell ten Kupplungskom - 
ponente innerhaib von 20 Minuten bei 15-20°C eingetragen. Durch 
gleichzei tige Zugabe von 20 ml 25 gew.-%iger Natronlauge wurde 
der pH bei 8-9 gehalten. Nach beendeter Kupplung wurden 100 g 50 
gew.-%ige Natronlauge zudosiert. Bei 60 °C wurden unter Riihren 

35 langsam 44 g einer 25 gew.-%igen Glucoselosung zugetropft. Nach 
beendeter Reaktion (DC-Kontrolle) wurde der Farbstoff durch Zu- 
gabe von 130 g Salzsaure (konz.) ausgefallt und durch Filtration 
isoliert . 

40 Beispiel 37 

18,2 g 5-Ni tro-anthranilsaure wurden in 290 g Wasser vorgelegt 
und mit 40 g Salzsaure (konz.) versetzt. AnschlieBend wurden bei 
0-10°C 32 ml einer 23 Gew.-%igen Natr iumni tr i t innerhaib von 30 
45 Minuten zugegeben. Nach 2 h wurde der Nitri tiiberschuB durch Zu- 
gabe von Amidosulf onsaure zerstort und die so hergestellte Diazo- 
komponente zu der in Beispiel 1 herges tell ten Kupplungskomponente 
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, nT .__i.--.w on M-irmt-Pn bei 15-20°C eingetragen. Durch gleichzei- 

tige Zugabe von 200 ml 10 Gew.-%iger Natronlauge wurde der pH 
bei 8 _9 gehalten. Nach beendeter Kupplung wurde die Suspension 
mit 40 G 50 Gew.-%ige Natronlauge versetzt. Bei 50 °C wurden unter 
5 Ruhren langsam 4 5 ml einer 10 Gew.-%igen Glucoselosung zuge- 
tropft Nach beendeter Reaktion (DC-Kontrolle) wurde der Farb- 
stoff durch Zugabe von Salzsaure (Iconz.) ausgefallt und durch 
Filtration isoliert. Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier m 
blauen Nuancen ( ^m ax = 556 nm) . 



10 



Beispiel 38 



16 8 g 2-Methoxy-4-nitroanilin wurden in 200 g wasser vorgelegt 
und mit 30 g Salzsaure (konz.) versetzt. AnschlieBend wurden bei 

15 0-10°C 32 ml einer 23 gew.-%igen Natriumnitritlosung innerhalb von 
30 Minuten zugegeben. Nach 2 h wurde der Nitrituberschufi durch 
Zugabe von Amidosulf onsaure zerstrirt und die Diazokomponente mit 
Natriumacetat auf pH 3-4 abgestumpft. AnschlieBend wurde die in 
Beispiel 2 hergestellte Kupplungskomponente innerhalb von 2 0 Mi- 

20 nuten bei 15-20°C eingetragen und der pH mit 10 gew.-%iger Natron - 
laugp auf 4-5 gestellt. Der Monoazof arbstof f wurde durch Filtra- 

■ , ^pav'^he" »->;> -: r . 1000 c Wasser em- 

tion isoliert. uer reuunu<= ^eu^u^e.. --- - 

getragen und mit 100 g 50 gew.-%ige Natronlauge versetzt. Bex 60 
°C wurden unter Ruhren langsam 45 ml einer 25 gew.-%igen Glucose- 
25 losung zugetropft. Nach beendeter Reaktion (DC-Kontrolle) wurde 
der Farbstoff durch Zugabe von 150 g Salzsaure (konz.) ausgefant 
und durch Filtration isoliert. Der so erhaltene Farbstoff farbt 
Papier in rotstichig blauen Nuancen ( U - 544 nm) . 

30 Beispiel 39 

16 8 g 2-Methoxy-4-nitroanilin wurden in 200 g Wasser vorgelegt _ 
und mit 30 g Salzsaure (konz.) versetzt. AnschlieBend wurden bei 
0-^ 0 °- 3^ e-e- 2^ gew.-Uaen Natriumni trit innerhalc von 30 

35 Minuten 'zugegeben. Nach 2 h wurde der Nitrituberschufi durch Zu- 
gabe von Amidosulfonsaure zerstort und die so hergestellte Diazo 
L,ponente zu der in Beispiel 3 hergestellten Kupplungskomponente 
innerhalb von 20 Minuten bei 15-20°C eingetragen. Durch ^nzei- 
tige Zugabe 10 Gew.-%iger Natronlauge wurde der pti oei 

40 ten Nach beendeter Kupplung wurden 15 g 50 gew.-%ige Natronlauge 
zudosiert. Bei 65 °C wurden unter Ruhren langsam 115 ml emer lb 
gew -%igen Glucoselosung zugetropft. Nach beendeter Reaktion (DC- 
Kontrolle) wurde der Farbstoff durch Zugabe von Salzsaure (konz.) 
ausgefallt und durch Filtration isoliert. Der so erhaltene Farb- 

45 stof f farbt Papier in blauen Nuancen ( - 590 nm) . 
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16,8 g 2-Mechoxy-4-r.itroar.ilir: wurden in 200 g Wasser vorgelegt 
unci ni t 30 g Salzsaure (konz.) verse tz z . ArschlieBend wurden bei 
5 G-1C°C 32 ~I einer 23 gew.-%igen Narriurmi tr i t losurg innerhalb von 
30 Minuter zugegeben. Nach 2 h wurde der Ni tri tuber schuS durch 
Zugabe von Amidosul f onsaure zerstcrt una die so hergestellte 
Diazokomponente zu der in Beispiel 5 herges tell ten Kupplungskom - 
ponente innerhalb von 20 Minuter bei 15-20°C eingetragen. Durch 

10 gleichzeitige Zugabe von 20 ml 25 gew.-%iger Natroniauge wurde 
der pH bei 8-9 gehalten. Nach beendeter Kupplung wurden 25 g 50 
gew.-%ige Natroniauge zudosiert. 3ei 60 °C wurden unter Ruhren 
langsam 130 g einer 10 gew.-%igen Glucoselosung zugetropft. Nach 
beendeter Reaktion (DC-Kontrolle) wurde der Farbstoff durch Zu - 

15 gabe von 130 g Salzsaure (konz.) ausgefallt und durch Filtration 
isoliert. Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen 
Nuance ( = 584 nm) . 

Analog der Beispiele 34 - 40 lassen sich die in der Tabelle 2 
20 genannten Farbstoff e der ailgemeinen Forme! Ia, lb und 1c her- 
stellen. Die Wahl der optimalen Reduktionsbedingungen wird auf 
die Art der einzuse t zenden Ni troazoverbindung abgestellt und ist 
durch Vorversuche leicht zu ermitteln. Die so erhaltenen Farb- 
stoffe konnen durch Zugabe von Salzsaure isoliert werden oder aus 
25 der Reak tionssuspension auf Papier ausgefarbt werden. 



30 



35 



40 



45 




25 



30 



45 





Bsp . 


Diazo- 
komponente 


Kup- 

plungs- 

kompo- 

nente 

aus 


Formel 




-R 


i 
| 




41 


5-Nitro- 
anthranil - 
saure 


Bsp . 5 


lb 


COOH 


COOH 




42 


2-Methoxy- 
4-nitro- 


Bsp . 6 


Ic 


0CH 3 


COOH 

r6 


i« 


5-Ni tro- 
anthranil - 
saure 


Bsp . 6 


Ic 


COOH 


COOH 

KJ 


44 


5-Nitro- 

anthranil- 

saure 


Bsp . 3 


la 


COOH 


COOH 

CH o H 3 <r CH 


3 
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Kup - 








\ 








plungs - 












Bsp . 


Diazc - 
Korr.poner.ee 


kompo - 
nente 


r orme 1 




-R 




5 






aus 












45 


2 -Methoxy- 
4-ni tro - 
ar.il in 


3sp. 7 


lb 


0CK 3 


COOH 

t 


COOH 


10 












H ^ C CH 3 


H 3 C CH 3 




46 


5-Ni tro- 


Bsp . 7 


lb 


COOH 


COOH 

1 


COOH 






anthranil - 








i| j + 
H >° CH 3 




15 




saure 








H 3 C CH 3 


20 


47 


2-Meth.oxy- 

4-nitro- 

anilin 


Bsp . 8 


Ic 


OCH3 


UUCJH 
H 3 C CH 3 


COOH 

H 3 C^J 
H 3 C^^^CH 3 


25 




























COOH 


COOH 




48 


5-Nitro- 
anthranil - 
s aure 


Bsp . 8 


Ic 


COOH 


\\ ^ 1 i_i 




30 












H 3 C CH 3 


H 3 C^I 
H 3 C"^^CH 3 














COOH 






49 


2-Methoxy- 
4-nitro - 


Bsp. 9 


la 


OCH3 






35 




ani 1 in 














50 


5-Nitro- 
anthranil - 
saure 


Bsp . 9 


la 


COOH 


COOH 




40 


















51 


2 -Methoxy- 

4-nitro- 

anilin 


Bsp. 10 


lb 


OCH3 


COOH 




45 

















WO 00/55259 



PCT/EPOO/01636 



21 



5 



10 



20 



2 



3 



BSP- y 


K 
P 

Diazo- k 
:omponeni:e n 
a 


up- 

lungs- 
.ompo - I 

Lents 

LUS 


"ormel 




-R 


52 I 

L 


>-Methoxy- E 

L-nitro- 

milin 


3SP- 11 3 


:c c 


)CH 3 


COOH 


53 


2-Methoxy- 

4-nitro- 

anilin 


Bsp. 12 


la < 


DCH 3 


COOH V uu " 


54 


5-Nitro- 

antiiranil- 

saure 


Bsp. 12 


la 


COOH 


COOH COOH 


55 


2 -Methoxy- 

4-nitro- 

anilin 


Bsp. 13 


la 


0CH 3 


COOH Y UU " 

\^^CH 3 J 

CH 3 


56 


2-Methoxy- 

4-nitro- 

anilin 


Bsp. 14 


la 


OCH3 


COOH 

H 3 C-^Y^CH 3 
CH 3 


57 

5 


2-Methoxy- 

4-nitro- 

anilin 


Bsp. 15 


la 


OCH3 


COOH 


58 

0 


5-Nitro- 
anthranil - 
saure 


Bsp. 15 


5 la 


COOH 


COCH 

-A 

1^ 1 


59 

15 


2-Methoxy- 

4-nitro- 

anilin 


Bsp . 1 


6 lb 


OCH3 


COOH 



WO 00/55259 




PCT/EP00/01636 



10 



15 



20 



25 



30 



Bsp . 


Diazo- 
komponence 


Kup - 
plur.gs- 
korr.pc - 
nence 
a u s 


Forme 1 




-R 


60 


2 -Methoxy- 
4 -nit.ro - 
anil in 


3sp. 17 


Ic 


0CH 3 




COOH 


61 


2-Methoxy- 
4-nitro - 
anil in 


Bsp. 18 


la 


OCK3 


COOH 


62 


2-Methoxy- 
4-nitro - 
anilin 


Bsp. 19 


la 


OCH3 


COOH COOH 


63 


2 -Met ho xy- 
4 -ni tro - 
anilin 


Bsp. 2 0 


la 


OCK3 


COOH COOH 

COOH 


64 


2-Methoxy- 
4 -ni tro - 
anilin 


Bsp. 21 


la 


OCH3 


COOH COOH 

Yr NH * - yS 


65 


2-Methoxy- 
4-nitro - 
ani lin 


Bsp. 22 


la 


OCH3 


COOH 

COOH | 

-A + 

N0 2 


66 


2-Methoxy- 
4-nitro - 
anilin 


Bsp. 2 3 


la 


OCH3 


COOH COOH 
li 1 4 II 1 


67 


2-Methoxy- 

4-nitro- 

anilin 


Bsp. 2 4 


la 


OCH3 


COOH ?°° H 
Br 


68 


5-Nitro- 
anthranil - 
saure 


Bsp . 2 


la 


COOH 


NH 2 



WO 00/55259 



PCT/EP00/01636 



Bsp . 



10 



Diazo- 
komponerxte 



69 



70 



15 



20 



25 



2-Methoxy- 
4-nitro- 
anilin 



5-Nitro- 
anthranil- 
saure 



72 



2-Methoxy- | Bsp . 2 6 
4-nitro- 
anilin 



5-Nitro- 
anthranil - 

saure 



73 



2-Methoxy- 
4-nitro- 
anilin 




74 



30 



5-Nitro- 
anthranil 
saure 



75 



35 



2 -Methoxy 
4-nitro- 
anilin 



40 



45 



76 



77 



2-Methoxy 
4-nitro- 
anilin 



2-Methoxy- 
4-nitro- 
anilin 



WO 00/55259 



PCT/EP00/01636 



24 



Bsp . 


Diazo - 
komponen te 


Kup - 

p lungs - 

korr.po - 

nen:e 

aus 


For~eI 




^ i 

i 
1 

i 
t 


78 


5-Nicro- 
anthranil - 
saure 


Bsp. 29 


la 


COOH 


,C 2 H 5 I 


79 


2 -Menhoxy- 

4-nitro- 

anilin 


Bsp. 3 0 


I a 


0CH 3 




80 


2 -Methoxy- 
4-nitro - 
anilin 


Bsp. 31 


la 


OCH3 


NH- 


81 


2 -Methoxy- 
4 -ni tro - 
anilin 


Bsp. 32 


la 


OCH3 




82 


2-Methoxy- 
4-nitro - 
anilin 


Bsp. 33 


la 


OCK3 


NHL 



10 



15 



20 



25 



30 



Synthese der erf indungsgemaBen Kupf erkomplexe 



Die Darstellung der Kupf erkomplexe erfolgt nach im Prinzip be- 
kannten Verfahren: 

35 

Die entalkylierende Kupferung von o-Hydroxy-o' -methoxy-Azof arb - 
stoffen erf order t im ammoniakalischem Medium im allgemeinen 6-12 
stundiges Erhitzen auf 80-90°C. Ammoniak kann dabei ganz Oder 
teilweise durch organische stickstof f haltige Basen ersetzt wer- 

40 den. Die Kupferung kann ausgehend von den isolierten Farbstoff en 
durchgef uhrt werden oder sich direkt an die Reduktion anschlie- 
6en, wobei die kupferfreien Farbstoffe nicht zwischenisolier t 
werden. Wurde der kupferfreie Farbstoff isoliert ist sowohl der 
Einsatz des feuchten PreSkuchens als auch die Umsetzung des ge - 

45 trockneten Farbstoff s mdglich. Das Verhaltnis von kupf erf reiem 
Farbstoff zu einfach gekupfertem Farbstoff zu zweifach gekupfer- 
tem Farbstoff hangt von der angebotenen Kupf ersalzmenge ab . Die 
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so bergesteilten Farbstoffe wurden zum Teil durch Zugabe von 

1 Milt und zum Teil direkt aus der Reaktionslosung auf 

s far bt . Die Farbstoffe k 6nnen .it Hilfe ublicher Me^ 
IZ<L in Form ihrer Salze (z.B. Li, Na, K; (gegebenenf axis Sub- 
5 stituiertes) Ammonium) als stabile Flussigeinstellungen gewonnen 
werden . 

Beispiel 83 

IS *r so erhal.ena Fa r bs,o££ flrbt Papier in siner biausn 

Nuance ( W = 59 8 nm) - 

Beispiel 84 

20 1/5 des isolierten nach Beispiel 34 hergestellten Farbstoffs 



1/5 des isonercen u..- ""r^" ^ 5,5 g Diethanolamin und 

wurde in 250 g Wasser auf geach.ammt, ^ 5.5^g d wrd 

i ?5 g Kupfer (ID -suirac-pencanya.a. <e-~e - — ~ 

I « Wo l mit 10 aew -%iger Natronlauge auf 8,5-9 gescelxt. -a 
7a Vea'cnsgemisch 7 n bei 90°C bei diesem pH ge- 
25 ruhrt Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier in exner blauen 
Nuance ( Amax = 60 0 nm) - 



Beispiel 85 



ooim^i 34 hergestellten Farbstoffs 
30 1/5 des isolierten nach Beispie 13 herg Diethanolamin U nd 

wurde in 250 g Wasser auf gescnlammt , out 5 5 5 
,,75 g KupferdD-sulfat-pentahydrat verse AnschlxeBen 

aer pn ui-lu ^ diesem pH ge- 



Nuance ( U = 602 nm) 
Beispiel 86 



~^v, onicniei 34 hergestellten Farbstoffs 
40 ^Y^Ts^ ™ a", chtLL. 5.5 , Die^anoXa.in und 



45 ruhrt 

Nuance ( W = 606 nm) 



WO 00/55259 




PCT/EPOO/01636 



26 



Beispiel 87 

1/5 des isolierten nach Beispiel 34 hercestellter. Farbstoffs 
wurde in 250 g Wasser auf geschiammt , rr.it 5,5 g Diethanolamin unc 
5 2,75 g Kupf er {ID -sulf at-pentahydrat verse tz t . Anschl iefiend wurde 
der pH-Wert mit 10 gew.-%iger Nacronlauge auf 8,5-9 gestellt. Da - 
nach wurde das Reaktionsgemisch 7 h bei 90°C bei diesem pri ge- 
ruhr t. Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen 
Nuance ( X ma ^ K = 610 rim) . 

10 

Beispiel 88 

1/5 des isolierten nach Beispiel 34 hergestell ten Farbstoffs 
wurde in 250 g Wasser auf geschiammt , mit 5,5 g Diethanolamin und 
15 3,25 g Kupf er (II) -sulf at-pentahydrat versetzt. AnschlieSend wurde 
der pH-Wert mit 10 gew.-%iger Natronlauge auf 8,5-9 gestellt. Da - 
nach wurde das Reaktionsgemisch . T-' h bei 90°C bei diesem pH ge- 
riihrt. Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen 
Nuance ( A. m£UK = 614 nm) . 



Beispiel 89 

1/5 des isolierten nach Beispiel 34 hergestell ten Farbstoffs 
wurde in 250 g Wasser auf geschiammt , mit 5,5 g Diethanolamin und 
25 3,75 g Kupf er { II ) -sulf at-pentahydrat versetzt. AnschlieSend wurde 
der pH-Wert mit 10 gew.-%iger Natronlauge auf 8,5-9 gestellt. Da- 
nach wurde das Reaktionsgemisch 7 h bei 90°C bei diesem pH ge- 
ruhrt. Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen 
Nuance ( = 618 nm) . 

30 

Beispiel 90 

1/5 des isolierten nach Beispiel 34 herges tell ten Farbstoffs 
wurde in 250 g Wasser auf geschiammt , mit 5,5 g Diethanolamin und 
35 4,25 g Kupf er ( II ) -sulf at-pentahydrat versetzt. AnschlieBend wurde 
der pH-Wert mit 10 gew.-%iger Natronlauge auf 8,5-9 gestellt. Da - 
nach wurde das Reaktionsgemisch 7 h bei 90 C C bei diesem pH ge- 
ruhrt. Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen 
Nuance ( ^max = 618 nm) . 

40 

Beispiel 91 

1/5 des isolierten nach Beispiel 34 herges tell ten Farbstoffs 
wurde in 250 g Wasser auf geschiammt , mit 5,5 g Diethanolamin und 
45 4,5 g Kupf er (II) -sulf at-pentahydrat versetzt. AnschlieBend wurde 
der pH-Wert mit 10 gew.-%iger Natronlauge auf 8,5-9 gestellt. Da - 
nach wurde das Reaktionsgemisch 7 h bei 90°C bei diesem pH ge- 



20 
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ruhrt 

Nuance ( W = 62 4 nra) 



Der so erhaltene Parbstoff farbt Papier in einer blauen 

( ^ma 
Beispiel 92 

5 1/5 des isolierten nach Beispiel 34 hergesteilten Farbstoffs 

V in 250 a Wasser auf geschlammt, mit 5,5 g Diethanolamm und 
r^upL ll-!ulrat-pentah y drat verseUt. AnschlieBend wurde 

pH-weri mit 10 Gew.-%iger Natronlauge auf 8,5-9 gestellt. Da- 
10 nach Irde das Rea.tionsgercisch 7 h bei 90°C bei die..- . pH 

ruhrt. Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier in exner blauen 
Nuance ( ?w = 62 6 nra) - 



Beispiel 93 



15 



in ublicher weise werden die in Beispiel 34, 83, 84, 85, 86 87, 
88 8 9 SO 91 und 92 hergesteilten Farbstoffe auf verschxedenen 
Papierstofimodellen in einer Massefarbung auf 1/6 Richtyptxefe 
lusgefarbt Dabei zeigt sich, daB der Farbton der Farbstoffe xn 
20 dieser Ke henfolge gruner wird und die .ichtechtheit zun.rarat. 



1/5 der KeaKtionssuspension des nach Beispiel 34 her _ 

25 TT * ». j-;r t _— : a r:J s L^ Dl ^hiie- 

E£ ^rde dl'pH-wert -it i» ,e„.-,i,er H-™^ ^le- 
„„.„, nanach wurde das Reaktionsgemisch 7 h bei 90 C bei ai 
IZ tu l'JZl D« so erhaltene Farbstoff «rbt Papier m einer 
30 blauen Nuance ( W - 6 02 nm) . 

Beispiel 95 

, - x, t^n-^usoersion des nach Beispiel 34 hergestellten 
1/5 cer Rea^oiissuspei sx verdtont> mit 5,5 g Diethanol- 

35 Farbstoffs wurde » 17 0 * ntahydrat versetzt . Anschlie- 

=£ Trdl'Lr pH-we;l -it 10 gew.-.iger Natronlauge auf SS-* 
gestellt. OanacK ^e das Kea ^™ ^ in einer 

sem pH gerunrc. ^er e^^—n 

40 blauen Nuance ( ^max = 608 nm) • 

Beispiel 96 

3/5 des isolierten nach Beispiel 34 hergestellten Farbstoffs wur 
I ,,n , wasser auf geschlammt , mit 16 , 5 9 Diethanolamm und 

T* I Kun er.cetat versetzt. AnschlieSend wurde der pH-wert mit 
10 \ev, -Ser Natronlau^ auf 8.5-9 ,estellt. Sanach wurde das 
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h bei 8C°C bei d 



esem pH geriihr:. Der so 
einer blauen Nuance ( /, 



f arb 



e Papier i 



614 nm) . 
5 Beispiel 97 

1/5 des isolierten nach 3eispiel 34 hergestellten Farbstoffs 
wurde in 155 g Wasser auf geschlammt , mit 5,5 g Die thanolamin una 
2,6 g Kupferacetat versetzt. AnschlieBend wurde der pH-Wert mit 
0 10 gew . -%iger Natronlauge auf 8,5-9 gesnellc. Danach wjrde das 
Reaktionsgemisch 8 h bei 80°C bei diesem pH geruhrt. Der so 
erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen Nuance (/, max = 
612 nm) . 

5 Beispiel 98 

1/5 der Reakt ionssuspension des nach Beispiel 39 hergestellten 
Farbstoff s wurde mit 140 g Wasser verdiirmt, mit 5,5 g Diethanol- 
amin und 6 g Kupf er (II) -sulf at-pentahydrat versetzt. Danach wurde 
0 das Reaktionsgemisch 6 h bei 85°C geruhrt. Der so erhaltene Farb- 
stoff farbt Papier in einer blauen Nuance (A^ ax = 620 nm) . 

Beispiel 99 

5 1/5 der Reakt ionssuspension des nach Beispiel 39 hergestellten 
Farbstoffs wurde mit 140 g Wasser verdunnt, mit 18 g 25 %igem Am- 
moniak und 6 g Kupf er ( II ) -sulf at-pentahydrat versetzt. Danach 
wurde das Reaktionsgemisch 6 h bei 85°C geruhrt. Der so erhaltene 
Farbstoff farbt Papier in einer blauen Nuance (A™ ax = 604 nm) . 

0 

Beispiel 100 

1/5 der Reakt ionssuspension des nach Beispiel 40 hergestellten 
Farbstoffs wurde mit 140 g Wasser verdunn: , mit 5,5 g Diethanol- 
5 amin und 6 g Kupf er ( II ) -sulf at-pentahydrat versetzt. Danach wurde 
das Reaktionsgemisch 6 h bei 85°C geruhrt. Der so erhaltene Farb- 
stoff farbt Papier in einer blauen Nudiice t>Wx = 588 nm) . 

Beispiel 101 

0 

1/5 der Reakt ionssuspension des nach Beispiel 40 hergestellten 
Farbstoffs wurde mit 140 g Wasser verdunnt, mit 18 g 25 %igem Am- 
moniak und 6 g Kupf er ( II ) -sulf at-pentahydrat versetzt. Danach 
wurde das Reaktionsgemisch 6 h bei 85°C geruhrt. Der so erhaltene 
5 Farbstoff farbt Papier in einer blauen Nuance ( A™ ax = 586 nm) . 
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Beispiel 102 

2/5 des isolierten nach Beispiel 38 hergestellten Farbstoffs war- 
den in 365 g Wasser auf geschiammt , mit 11 * Diethanolamxn und 10 
5 XpferdlT-ulfat-pentahydrac versetzt. AnschlieBend -de ^ 

• u fi h hPi 85°C geriihrt. Der so erhaltene Faroscoff 
Reaktionsgemxsch 6 h bei as (- gexun-u 

farbt Papier in einer blauen Nuance. 

Die Halfte des Ansatzes wurde als Reaktionssuspensxon abgefullt. 

10 Di^andLe^HaxTte des Ansatzes wurde mit 25 g Salzsaure (konz > 
10 sS und der ausgefallene Farbstoff wurde abfiltriert, m^ 

Natriumchloridlosung gewaschen und anschlieflend bex >0-o0 C Al „ Va 

kuum getrocknet. ( W - 546 nm) • 



15 Beispiel 103 

2/5 des isolierten nach Beispiel, 38 hergestellten Farbstoff s wur^ 
/en 365 g Wasser auf geschiammt , mit 36 g 25 %igem Ammonxak und 
lug Kupfer!ll)-sulfat-pentahydrat versetzt. ^^^^ 
20 das Reaktionsgemisch 6 h bei 85°C geruhrt . Der so erhaltene Farb 
stoff farbt Papier in einer blauen Nuance. ^ _ 

Die Halfte des Ansatzes wurde als Reaktionssuspension a^ger.--- 

DieTnde^e^lTte des Ansatzes wurde mit 25 g Salzsaure (konz ) 
25 v s und der ausgefallene Farbstoff wurde abfiltr.ert, m^t 

Natriumchloridlosung gewaschen und anachHeflend bex 50-60 C xm 
kuum getrocknet. ( W - 546 nm ) . 

Reisnielen 83 - 103 lassen sich ausgehend von den Azo- 
Analog de ^ Bel ^ e ^ s ^ iele 41 _ 82 je nach den in Tabelle 3 aufge- 
30 Ingun erFS^'ffmischungen aus dem unkomplexierten, 

xfacn kupferkomplexierten und 2fach kupferkomplexierten Azoxy- 
.^^f orha^ten. die Papier gleichmafiig anfarben und gute 

::;:^;; n ^f;eisen. ^ 0 ^.n ^^^^ 

35 ^dh" Temperatur, Reaktionszeit) wird auf die Art des exnzu- 

ie^eldeTparbstoffs abgestellt und ist durch Vorversuche lexcht 
Z ermftteln. Die so erhaltenen Farbscoffe konnen durch Zugabe 
von S^ure isoliert warden oder aus der Reakcxonssuspensxon a-f 
Papier ausgef arbr. werden- 

40 
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Die Kupf erkomplexe von wasser losl ichen o-Hydroxy-o' -carboxy-Azo- 
farbstof fen bilden sich unter milden Bedingungen bei Raumtempera- 
tur im schwach sauren oder ammoniakalischen pH-Bereich. Aus Los- 
lichkeitsgriinden wendet man bei der technischen Herstellung er- 

25 hdhte Temperaturen an. Metallisiert man im sauren Bereich, so 
puffert man die freiwerdende Mineralsaure mit Natriumacetat ab . 
Auch bei diese Subs tanzklasse kann die Kupferung ausgehend von 
den isolierten Farbstoffen durchgefuhrt werden oder sich direkt 
an die Reduktion anschl iefien , wobei die kupferfreien Farbstoffe 

30 nicht zwischenisolier t werden. Wurde der kupferfreie Farbstoff 

isoliert ist sowohl der Einsatz des feuchten PreSkuchens als auch 
die Umsetzung des getrockneten Farbs toffs moglich. Das Verhaltnis 
von kupferfreiem Farbstoff zu einfach gekupfertem Farbstoff zu 
zweifach gekupfertem Farbstoff hangt von der angebotenen Kupf er - 

35 salzmenge ab. Die so hergestellten Farbstoffe wurden zum Teil 
durch Zugabe von Salzsaure gefallt und zum Teil direkt aus der 
Re akt ions 16 sung auf Papier ausgefarbL. Die Farbstoffe konnen mit 
Hilfe ublicher Methoden in Form ihrer Salze (z.B. Li, Na , K; (ge- 
gebenenf alls substi tuiertes ) Ammonium) als stabile Fliissigein- 

40 stellungen gewonnen werden. 

Beispiel 129 

1/5 des isolierten nach Beispiel 37 hergestellten Farbstoffs 
45 wurde in 150 g Wasser auf geschlammt mit 10 g Diethanolamin und 
mit 5 g Kupf er ( II ) -sulfa t-pentahydrat versetzt. Anschliefiend 
wurde der pH-Wert mit 10 gew.-%iger Natronlauge auf 10 gestellt. 
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Danach wurde das Reaktionsgemisch 8 h bei 90°C geruhrt. Der so ^ 
erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen Nuance ( A. max - 
57 4 nm) . 

5 Beispiel 130 

1/5 des isolierten nach Beispiel 37 hergestellten Farbstoffs 
wurde in 150 g Wasser auf geschlammt , mit 4,5 g 25 % igem Ammoniak 
und mit 5 g Kupf er (II) -sulf at-pentahydrat versetzt. Anschliefiend 
10 wurde der pH-Wert mit 10 gew.-%iger Natronlauge auf 9,5 gestellt. 
Danach wurde das Reaktionsgemisch 8 h bei 90°C geruhrt. Der so ^ 
erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen Nuance ( X max - 
57 6 nm) . 



15 Beispiel 131 

1/5 des isolierten nach Beispiel. 37 hergestellten Farbstoffs 
wurde in 150 g Wasser auf geschlammt und mit 5 g Kupf er (II) -sul - 
f at-pentahydrat versetzt. AnschlieSend wurde der pH-Wert mit 10 
20 gew.-%iger Natronlauge auf 4 gestellt. Danach wurde das Reakti- 
onsgemisch 8 h bei 9 0°C geruhrt. Der so erhaltene Farbstoff farbt 
Papier in einer blauen Nuance ( V.ax - 602 • 

Analog den Beispielen 129 - 131 lassen sich ausgehend von den 
25 Azoxyfarbstoff en der Beispiele 41-82 je nach den in Tabelle 4 
aufgefiihrten Bedingungen Farbstoff mischungen aus dem unkomple- 
xierten, lfach kupf erkomplexier ten und 2fach kupf erkomplexierten 
Azoxyfarbstoff erhalten, die Papier gleichmaSig anfarben und gute 
Echtheiten aufweisen. Die Wahl der optimalen Reaktionsbedingungen 
30 (pH, Temperatur, Reaktionszeit) wird auf die Art des einzu- 

setzenden Farbstoffs abgestellt und ist durch Vorversuche leicht 
zu ermitteln. Die so erhaltenen Farbstoffe konnen durch Zugabe 
von Saure isoliert werden oder aus der Reaktionssuspension auf 
Papier ausgefarbt werden. 
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10 Beispiel 150 



16,8 g 2 -Methoxy- 4 -ni troanilin wurden in 200 g Wasser vorgelegt 
und mit 30 g Salzsaure (konz.) verseczc. AnschlieSend wurden bei 
0 - 10°C 32 ml einer 23 gew. -%igen Natriumni tri tlosung innerhalb 

15 von 3 0 Minuten zugegeben . Nach 2 h wurde der Ni tri tuberschuB 
durch Zugabe von Amidosulf onsaure zerstort und die so herge- 
stellte Diazokomponente zu der in .Beispiel 1 herges tell ten Kup - 
plungskomponente innerhalb von 20 Minuten bei 15 - 20°C eingetra- 
gen. Durch gleichzei tige Zugabe von 20 ml 25 gew. -%iger Natron- 

2 0 lauge wurde der pH bei 8 - 9 gehalten. Nach beendeter Kupplung 

wurden 75 g 50 gew. -%ige Natronlauge zudosiert. Bei 40 - 45°C wur- 
den unter Riihren langsam 47,5 g einer 25 gew. -%igen Glucoselosung 
zugetropft. Nach beendeter Reaktion (DC - Kontrolle) wurde der 
Farbstoff durch Zugabe von 79 g Salzsaure (konz.) auf pH 5 

25 gestellt und 6 h bei 60°C geriihrt . AnschlieBend wurde durch Zugabe 
von 19 g Salzsaure (konz.) ein pH von 2,2 eingestellt und der 
Farbstoff nach Abkuhlen der Suspension durch Filtration isoliert. 
Der so erhaltene Farbstoff der Formel 



30 



35 




OH 



HQ 3 S 



'SO3H 



HO3S 



SO3H 



40 



farbt Papier in einer blauen Nuance (^max. = 59 6 nm) 



Beispiel 151 



1/5 des isolierten nach Beispiel 150 herges tellten Farbstoffs 
wurde in 155 g Wasser auf geschlammt , mit 5,5 g Diethanolamin und 
45 2,25 g Kupf er (II) -sulf at -pentahydrat versetzt. AnschlieBend wurde 
der pH-Wert mit 10 gew. -%iger Natronlauge auf 8,5-9 gestellt. 
Danach wurde das Reaktionsgemisch 7 h bei 9 0°C bei diesem pH 



WO 00/55259 



_ PCT/EP00/01636 

33 

erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen 



geriihrt. Der so 
Nuance (W. = 606 nm) - 

Beispiel 152 

5 V5 des isolierten nach Beispiel 150 hergestellten Farbstoff s 
wurde in 155 g Wasser auf geschlammt , ruit 5,5 g Diethanolamm und 
3 25 g Kupfer(II)-sulfat-pentahydrat versetzt. AnschlieBend wurde 
der pH-Wert mit 10 gew. -%iger Natronlauge auf 8,5 - 9 gestellt. 
10 Danach wurde das Reaktionsgemisch 7 h bei 90°C bei diesem pH 

geriihrt. Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen 
Nuance (Kiax. = 618 nm) • 



Beispiel 153 



15 



2/5 des isolierten nach Beispiel 150 hergestellten Farbstoffs 
wurde in 310 g Wasser auf geschlarnmt , mit 11 g Diethanolamm und 
8 5 g KupferdD-sulfat-pentahydrat versetzt. AnschlieBend wurde 
der pH-Wert mit 10 gew. -%iger Natronlauge auf 8,5 - 9 gestellt. 
20 Danach wurde das Reaktionsgemisch 7 h bei 90°C bei diesem pH 

geriihrt. Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen 
Nuance (W. = 626 nm) • 

Beispiel 154 

" 16 8 g 2-Methoxy-4-nitroanilin wurden in 150 g Wasser vorgelegt_ 
und mit 30 g Salzsaure (konz.) versetzt. AnschlieBend wurden be, 
0-10°C 32 ml einer 23 gew.-%igen Natriumnitritlosung innerhalb von 
30 Minuten zugegeben. Nach 2 h wurde der NitrituberschuB durch 

30 Zugabe von Amidosulf onsaure zerstort und die so hergestellte Dia- 
zokomponente zu der in Beispiel 1 hergestellten Kupplungskompo - 
nente innerhalb von 30 Minuten bei 15-20°C eingetragen. Durch 
gleichzeitige Zugabe von 20 ml 25 gew.-%iger Natronlauge wurde 
de- PH be< ca. 9 gehalten. Nach beendeter Kupplung wuraen 4u g 

35 50^gew.-%ige Natronlauge zudosiert. Bei 50-S5°C wurden 12 , 3 g Glu- 
cose P ortionsweise zugegeben. Nach beendeter Reaktxon 
trolle) wurde durch Zugabe von 33 g Salzsaure (konz.) der pH aur 
8 eingestellt und die Reaktionsmischung 2 h bei 90°C geruhrt. Da - 
nach war die Amidspaltung beendet . Nach Abkuhlen auf Raumtempera- 

40 tur wurde der pH durch Zugabe von 5 g 50 gew.-%ige Natronlauge 
der P H auf 8 gestellt und der Farbstoff durch Filtration iso- 
liert. Der so erhaltene Farbstoff farbt Papier in einer blauen 
Nuance. Umax = 59 8 nm) 



45 
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Beispiel 155 

1/ 5 des isolierten nach Beispiel 154 hergestel 1 ten Farbstoffs 
wurde in 110 g Wasser auf gescr.larrr.: una rr.it 3,7 g Ethanolamin 
5 versetz: . 3ei 50°C wurden 2,25 g Kupf er { I I ) - suif a t -pen tahydrat , 
die in 25 g Wasser gelos: waren, zugegeben und die Reak: ionsmi - 
schung 7 h bei 90 C C bei pH 8,5-9,5 geruhrt. Die so erhaltene Farb- 
stof f mis chung farb: Papier in einer biauen Nuance. U max = 606 nm) 

10 Beispiel 156 



1/ 5 des isolierten nach Beispiel 154 hergescell ten Farbstoffs 
wurde in 97 g Wasser unter Zugabe von 13 g Harnstoff aufge- 
schlammt und mit 3,7 g Ethanolamin versetzt. Bei 50°C wurden 2,25 
15 g Kupf er ( II ) -sulf at-pentahydrat , die in 25 g Wasser gelost waren, 
zugegeben und die Reakt ionsmischung 7 h bei 90°C bei pH 8,5-9,5 
geruhrt. Die so erhaltene Farbstof f mischung farbt Papier in einer 
biauen Nuance. C^-max = 60 8 nm) 



20 Beispiel 157 



1/ 5 des isolierten nach Beispiel 154 hergestel 1 ten Farbstoffs 
wurde in 110 g Wasser auf geschlammt und mit 3,7 g Ethanolamin 
versetzt. Bei 50°C wurden 2,75 g Kupf er ( II ) -sulf at-pentahydrat , 
25 die in 25 g Wasser gelost waren, zugegeben und die Reakt ionsmi - 

schung 7 h bei 90°C bei pH 8,5-9,5 geruhrt. Die so erhaltene Farb - 
stoff mischung farbt Papier in einer biauen Nuance. 1^ =610 nm) 



Beispiel 158 

30 

1/ 5 des isolierten nach Beispiel 154 hergestellten Farbstoffs 
wurde in 97 g Wasser unter Zugabe von 13 g Harnstoff aufge- 
schlammt und mit 3,7 g Ethanolamin versetzt. Bei 50°C wurden 2,75 
g Kupf er (Il)-sulfat -pen tahydrat , die in 25 g Wasser gelost waren, 
35 zugegeben und die Reakt ionsmischung 7 h bei 90°C bei pH 8,5-9,5 
geruhrt. Die so erhaltene Farbstof f mischung farbt Papier in einer 
biauen Nuance, (^max - 610 nm) 
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Pa tentanspruche 

1. Azoxyfarbstoffe der allgemeinen Formel I in Form der freien 
Saure 



15 




10 c=o 



NH 



OH 





(S0 3 H) n 



S0 3 H 




SO3H 



(I) 



(S0 3 H) n 



in der 



20 



25 



30 



35 



40 



n 0 oder 1 

pi Methoxy , Hydroxy 1 und Carboxyl 

R2 carboxyl, Amino, Ci - C 4 - Alkylamino , Allylamino, Benzyl - 
amino und Methoxycarbonylmethylamino bedeuten und die 
Phenylringe A auflerdem mit Cx-Cs-Alkyl, Phenyl, das mit 
Methyl oder Halogen substituiert sein kann, Hydroxyl, 
Amino, Nitro, Halogen, Carboxyl, N -Benzyl carbamoyl , 
unsubstituiertes oder mit Nitro, Halogen, C1-C4 -Alkoxy, 
Acetoxy substituiertes Phenylcarbamoyl und Naphthylcarba- 
moyl substituiert sein konnen oder benzanelliert sein 
konnen . 

Azoxyfarbstoffe nach Anspruch i der allgemeinen Formel VII m 
Form der freien Saure 



R2 



45 SO3H 





'SO3H 



OH NH (VII) 
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in der R 1 , R 2 und A die in Anspruch 1 genann te Bedeucung ha - 
ben . 

3. Azoxyf arbstof f e nach Anspruch 1 oder 2, in den en die Reste R 1 
5 Methoxy bedeuten. 

4. Azoxyf arbstof fe nach den Anspruchen 1 bis 3, in denen die 
Phenylr inge A unsubst i tuier t oder mi t C 1 -C 4 -Aikyl subs:i:uier: 
sind . 

10 

5. Azoxyf arbstof fe nach den Anspruchen 1 bis 4, in denen die 
Reste R 2 Carboxyl bedeuten. 

6. Cu-Komplexf arbstof fe der ailgemeinen Formel VI in Form der 
15 f reien Saure 



20 



25 




(S0 3 H) n 



N=N 



SO3H 




SO3H 



(VI) 



(S0 3 H) n 



30 



in der mindestens einer der Reste M 1 und M 2 fur KupferCII) und 
der andere Rest gegebenenf alls fur Wasserstoff und Methyl 
steht und n, R 2 und A die in Anspruch 1 genannte Bedeutung 
haben, und der en Mischungen. 



7. Cu -Komplexf arbstof fe und deren Mischungen erhaltlich durch 
Umsetzung der Farbstoffe gemaS den Anspruchen 1 bis 6 mit 
35 mindestens 0,1 Molaquivalenten eines kupf erabgebenden 

Mittels . 



40 



Verfahren zur Herstellung von Cu- Komplexf arbstof fen, indem 
man einen Azoxyf arbstof f gemafl einem der Anspruche 1 bis 5 
mit mindestens 0,1 Molaquivalenten eines kupf erabgebenden 
Mittels umsetzt. 



45 



Verwendung eines oder mehrerer Azoxyf arbstof fe und/oder deren 
Cu-Komplexe gemafl einem der Anspruche 1 bis 7 zum Farben oder 
Bedrucken von natiirlichen oder synthetischen Substraten. 
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37 



10. Naturliche oder synthetische Substrate, die mit einem oder 
mehreren Azoxyf arbstof f en und/oder deren Cu-Komplexe gemaB 
einem der Anspriiche 1 bis 7 gefarbt oder bedruckt wurden. 

5 11. Azoxyf arbstof fe der allgemeinen Formel VIII in Form der 
freien Saure 



R 1 



X 



NH 2 OH 




SO3H 



N=N 



SO3H 




// W 



© 
N=N- 

I 

0 

e 




// w 



N=N 



SO3H 



OH NH (VIID 



SO3H 




15 



in der 

X Wasserstof f oder einen .Rest der Formel 



20 



co-^> 



25 



30 



Ri Methoxy, Hydroxyl und Carboxyl 

r2 Carboxyl, Amino, Ci - C 4 - Alkylamino , Allylamino, Benzyl - 
amino und Methoxycarbonylme thylamino bedeuten und der 
Phenylring A auSerdem mit d-Ca-Alkyl, Phenyl, das mit 
Methyl oder Halogen substituiert sein kann, Hydroxyl, 
Amino, Nitro, Halogen, Carboxyl, N-Benzylcarbamoyl, 
unsubstituiertes oder mit Nitro, Halogen, C x - C 4 - Alkoxy , 
Acetoxy substituiertes Phenyl carbamoyl und Naphthylcarba 
moyl substituiert sein kann oder benzanelliert sein kann 



35 12. Cu-Komplexf arbstof fe der allgemeinen Formel IX in Form 
freien Saure 



der 
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in der rr.indes cens einer der Res te M 1 una M 2 fur Kupfer (II j una 
der ar.dere Res: gegebenenf ails fur Wasserscoff una Methyl 
steh: una X die in Anspruch 11 genannte Bedeu:ung ha:, una 
der en Mischungen. 
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